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Abstract of EP0401063 

Materials active in nonlinear optics exhibiting very good filmogibility and a high optical activity. This 
material has a unit of the following formula: in which: - R1 and R2, which are identical or different, denote 
a linear or branched methylene chain containing 2 to 6 carbon atoms - R3 is an aliphatic, aromatic or 
arylaliphatic hydrocarbon radical - R4 and R5, which are identical or different, denote a nitrogen atom or 
the (CH) group - Z1 and Z2, which are identical or different, denote an aromatic group containing at least 
one substituent R7 other than the radical A - A denotes an electron-accepting group, it being possible for 
the radical Z2 to carry a number of groups A. 
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Description 

La presents invention concerne des polymeres actifs en optique non lineaire. 

Elle se rapporte plus particulierement a un polymere de haut poids moleculaire presentant une 
5 concentration 6\ev6e en motifs actifs en optique non lineaire, ou hyperpolarisables. 

On connalt de nombreux materiaux presentant une activite en optique non lineaire. Parmi ces 
materiaux, les materiaux organiques sont generalement constitues d'une matrice polymerisable dans 
laquelle est dissout ou incorpore un compose organique hyperpolarisable. Toutefois, ces materiaux 
pr£sentent certains inconv^nients, principalement dus a la solubility et compatibility du compose" organique 
10 dans la matrice. 

En outre, dans ces systemes appeles egalement system es "Guest/host", il persiste toujours une 
certaine mobilite du compose hyperpolarisable. Ainsi, I'orientation des molecules imposee par soumission 
du materiau a un champ electrique, sera perdue au cours du vieillissement provoquant une diminution de 
I'activit6 en optique non lineaire dud it materiau. 
75 II a dgalement 6\6 propose des materiaux organiques polymyrisys comprenant des groupements 
hyperpolymerisables greffes sur la chaTne principale du polymere par I'intermediaire de chaTnes hydrocar- 
bonees plus ou moins longues. 

Comme dans les systemes precedents du type "Guest/host", il persiste une mobilite residuelle des 
groupements hyperpolarisables conduisant a une diminution de I'activite en optique non lineaire au cours 
20 du vieillissement du mateViau. 

Enfin, ii a 6x6 propose" des polymeres obtenus par polymerisation d'un monomere comprenant des 
fonctions reactives portees par un groupement hyperpolarisable, avec un monomere a fonctions conju- 
gu6es. 

Ainsi, si les fonctions reactives sont des fonctions hydroxyles, le monomere conjugue pourra etre un 
25 diisocyanate. 

Dans ces materiaux, le groupement hyperpolarisable fait partie de la chaTne principale ou squelette du 
polymere. En consequence, la mobilite residuelle de ces groupements est nulle, sinon tres faible car elle 
requiert une mobilite de la chaTne du polymere. 

Ainsi, la demande de brevet japonais n° 63-175837 d6crit des composes de ce type contenant des 
30 unites repetitives de formules suivantes : 

{OCONH - R - NHCOO <CH 2 ) m - L {CH 2 ) m }- (A) 

et [OCONH - R - NHCOO {CH 2 ) k )• (B) 

35 

dans lesquelles L represente un groupement hyperpolarisable de formule : 
O2N-G1 - X = Y-G2-N 

40 dans laquelle : 

- X et Y represente nt N et/ou CH 

- G1 , G2 repr^sentent un groupe divalent choisi parmi le benzene, la pyridine, le furanne, le styrene, 
Pac6tylene, r^thylene. 

Toutefois, pour obtenir un materiau de haut poids moleculaire, pouvant etre facilement mis en forme, il 
45 est necessaire d'ajouter des extenseurs de chaTnes tels que des diols (motif recurent B). 

II convient de rappeler que pour qu'un compose ait une activite ONL quadratique, il faut en outre que le 
compose" ait une bonne aptitude a etre oriente au moyen d'un champ Electrique et a garder cette 
orientation. 

Les materiaux actifs en optique non lineaire sont generalement utilises sous forme de film dans les 
50 dispositifs optiques ou optoelectriques, ces films devant etre le plus regulier possible et de faible epaisseur 
(quelques dizaines de micron, 10~ 2 a 10" 1 mm). 

Les materiaux decrits ci-dessus presentent Pinconvenient majeur d'etre faiblement filmogenes et faiblement 
solubles dans les solvants habituellement utilises pour r^aliser les films tels que, le dichlorom6thane, le 
dimSthylformamide (DMF), le N-m6thyl pyrolidone (NMP), le chloroforme, la cyclohexanone, la mSthylisobu- 
55 tylcetone. 

Un des buts de la presente invention est notamment de remedier a ces inconvenients en proposant un 
materiaux organique du type de celui d£crit dans le brevet japonais cite precedemment, presentant une 
meilleure filmogibilite et une solubility yiev^e dans les solvants classiques. A cet effet, I'invention propose 
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un polymfere, caract6ris6 en ce qu'il est essentiellement compose d'un motif recurrent de formule suivante 

OH HO 

r , , » 11 I 1 11 

-[ O 4Rl* N 4R 2 * O-C-N-R3-N-C-] 

21 



R4 
II 

R5 



22 

I 

dans laquelle : 

- Ri, R2, identiques ou differents, represented une chatne methylenique lineaire ou ramifiee compre- 
20 nant de 2 a 6 atomes de carbone, 

- R3 est un radical hydrocarbon^ aliphatique. aromatique ou arylaliphatique, 

- R4., R5, identiques ou differents, represented un atome d'azote, le radical CH ou bien et R5 sont 
des carbones, de maniere que la liaison R4-R5 soit une triple liaison, 

- Z1 , Z2, identiques ou differents, represented un groupement aromatique comprenant au moins un 
25 substituant R7 autre que le radical A et choisis parmi les radicaux aliphatiques lineaires ou ramifies 

comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, 

- A represente un groupement accepteur d'electrons, de preference, du type cyano ou nitro, le radical 
Z2 pouvant porter plusieurs groupements A. 

Parmi les groupements accepteurs d 'electrons, les groupements nitro et cyano sont prSferes. 
30 Selon une caracteristique de I'invention, les groupements aromatiques Z\ , Z 2 sont choisis parmi les 
groupements phenylene, biphenylene, naphtylene, 

Les radicaux R7 preferes sont des radicaux moyennement encombrants, c'est-a-dire qu'ils correspon- 
dent a Pencombrement d'un isopropyle ou isoamyle. 

Lorsque R7 est situe" sur le groupement Z1 , il est avantageusement donneur tandis que lorsqu'il est 
35 situe sur Z2, il est avantageusement accepteur. Les radicaux R7 sont avantageusement situes en position 
ortho par rapport a la chatne — R* «■ Rs — - 

Ainsi une des families pr£fer£es des composes selon I'invention est telle que I'enchaTnement -Z1 - R4. = Rs 
- Z 2 - r^ponde a la formule gSneVale : 

40 R" 7 



45 




N = N- 



R 1 1 7 





R' 7 etant choisi parmi les groupes methyle, ethyle, isopropyle, propyle, isobutyle et butyle. R'V etant choisi 
50 parmi les groupes methyle, ethyle, isopropyle, propyle, isobutyle, et butyle. 

Par radical alkyle inferieur, on entend les radicaux aliphatiques lineaires ou ramifies comprenant de 1 a 
6 atomes de carbone. 

Les radicaux R7 pr£fe7es de Pinvention sont les radicaux methyle, §thyle. 

Selon une autre caracteristique de Pinvention le poids mo!£cu1aire M n du materiau de Pinvention est 
55 compris entre 1000 et 15000 tandis que M w est compris entre 3000 et 100000. 

Le radical R3 est un reste hydrocarbon^ du compose diisocyanate utilise comme monomere pour la 
formation du materiau. 



3 



EP 0 401 063 B1 



Parmi les diisocyanates, on peut citer a titre cTexempIe I'hexamethylene diisocyanate (HDI), le diphenyl 
ether diisocyanate (DIDE), le diphenyl methylene diisocyanate (MDI) ou le naphtyl diisocyanate. 
Sans qu'il soit possible de donner une quelconque explication, les dits isocyanates aromatiques et 
notamment le diphenyl methylene diisocyanate donne des resultats particulierement bons, notamment en 
5 ce qui concerne I'absence de relaxation de la polarisation au cours du temps. 

Les polymeres prefeVes de invention ont pour motif recurent, les motifs de formules suivantes : 



OH HO 



10 




i O 4CH2)2 - N 4CH 2 )2 - O - C - N 40*2)6 - N - C 4 



15 




(I) 



20 



N 



25 



I 

N 



30 




35 



Np2 



40 



45 



50 



55 
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10 



15 



OH HO 

n i i n 

{• O K«2>2 - N K«2)2 - O — C — N 4CH2>6 — N - C ■} 





(ID 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 




N02 



55 
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10 



15 



20 



25 



0 H 



H 0 



i O 4CH2>2 " N 4CH2>2 - O - C — N 4CH2>6 - N- Ci 




. O 




CH3 



1* 



N 




CH3 




(III) 



30 



35 



40 



45 



50 



N02 



55 
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30 

N02 



Ces materiaux presenter* une meilleure solubility dans les solvants et peuvent done etre facilement 
35 mise en forme notamment pour la realisation d'un film ou d'un revetement et s'oriente facilement dans un 
champ eiectrique pendant la realisation du film. 

Les composes ne comportant pas de radical R7 sont tres difficiles a mettre sous forme de film oriente* 
lorsque Ton utilise les techniques de synthese classique, e'est-a-dire les techniques utilisant un derive de 
retain comme catalyseur de polycondensation. Ce catalyseur est elimine par lavage a I'eau. Pour obtenir 
40 un polycondensat filmable, il a ete trouve qu'il fallait supprimer, et catalyse, et lavage a I'eau. Cette 
suppression a ete rendue possible par la decouverte que les anilines selon I'invention catalysait la 
condensation des lors qu'elles represented en mole au moins 50 % des dialcools a condenser avec les 
polyisocyanate, de preference au moins 80 %. 

II est ainsi possible de produire un collodion filmable et orientable sous "champ eiectrique." 
45 Pour ^operation de !a mise sous forme de film et de polarisation, on utilise en general des techniques 
decrites sommairement ci-apres. 



Mise sous forme de film 



50 Sur une plaque de verre recouverte d'une couche conductrice transparente a la longueur d'onde qui sera 
utilisee, le collodion dont la viscosite est ajustee a une valeur comprise entre 1/2.1 0"" 2 et 1/4.10 3 , de 
preference de 50 a 200 centipoises par addition ou evaporation de solvants et filme a "la barre de Mayer" 
et ce en utilisant un appareil tire film tel que par exemple celui vendu sous la denomination commerciale K 
control coater de marque Erichsen motorist. 

55 Le film ainsi obtenu est seche progressivement jusqu'a une temperature au plus voisine de la temperature 
de transition vitreuse (tg) ; le film est alors seche sous vide a une temperature au plus voisine de celle de la 
transition vitrese pendant 24 Heures. 

Une fois le film sec, on depose une seconde couche conductrice et deux electrodes sont deposees sur les 
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couches conductrices. Les couches conductrices sont soit en or, soit en divers oxydes conducteurs, tel que 
Toxyde d'etain ou les oxydes mixtes d'etain et d'indium. 

Polarisation 

5 

La polarisation est effectuee a une temperature au plus egale a la temperature de transition vitreuse 
finissante de preference voisine de la temperature de transition vitreuse commengante. La tension de 
polarisation est appliquee entre les deux couches d'or. Cette tension est choisie entre 1 et 100 volts par 
micro/metre (urn). II est toutefois difficile et rare d'obtenir cette derriere valeur car les films ont tendance a 

70 claquer sous une forte difference de potentiel, c'est la raison pour laquelle on utilise plus couramment une 
tension comprise entre 10 et 50 volts par micro metre, plus generalement encore entre 20 et 30 v/um. 
Lorsque la polarisation ne varie plus significativement au cours du temps, on arrete alors Tope ration en 
refroidissant le film en maintenant une tension de polarisation. Cette tension de polarisation peut etre 
I6gerement inferieure a la tension de polarisation initiate. 

rs Les polymeres selon la presente invention ont montre* de grandes dispositions a etre polarises et a 
maintenir cette polarisation au cours du temps. 

Les techniques de polymerisation telles que celles qui viennent d'etre decrites permet d'obtenir une 
valeur moyenne de cos 0(<cos $ >) est en general compris entre 10~" 2 et 0,5, plus generalement entre 0,1 et 
0,2. Une tension de 20 a 25 v/um donne environ un cos 6 de 0,1. Comme Ton se place dans la zone ou !e 

20 cos e croft linSairement en fonction du champ, il est possible en augmentant la difference de potentiel entre 
les deux faces du film d'augmenter Torientation du polymere en augmentant le champ jusqu'a une valeur 
d'environ 100 volts/um zone a laquelle il y a inflexion, Torientation cessant de crottre proportionnellement 
avec le champ. Rappelons que 0 est Tangle forme par Torientation des dipoles avec le champ electrique. 
Cette polarisation ne decroft que tres lentement au cours de temps au contraire des autres materiaux 

25 utilises dans Toptique non lineaire. Ainsi, le compose de Texemple N' 12 donne une d£croissance au cours 
du premier mois de la polarisation d'environ 15 % alors que celui de Texemple N° 13 conduit a un 
compose dont la decroissance n'est que de 7 %. 

Ceci doit etre compare avec le compose constitue de red. 17 (10 %) et de polymetacrylates de methyle 
(environ 90 %) qui a 6\6 etudie dans Tarticle de M. A. Montazani et ai. J. opt. soc. am. (B) vol.6 N° 4 page 
30 733 (1 989) dans lequel il Start indique* qu'en un mois 50 % de la polarisation avait disparue. 

Par ailleurs, comme le montreront les resultats ci-dessous, la presence des substituants dans les 
chaTnes aromatiques Zi , Z 2 permet d'obtenir des materiaux presentant une longueur d'onde maximale 
d'adsorption (X max) au moins Squivalente, et generalement supeVieure a celle des mateViaux ne compre- 
nant pas de substituants. 

35 En outre, les temperatures de transition vitreuse de ces materiaux sont plus e levees que celles des 
materiaux ne comprenant pas de substituants, et done presente de meilleures proprietes mecaniques et 
surtout une bonne conservation des propriStSs optiques au cours du vieillissement. 

De plus, comme ces polymeres presentent une bonne solubility sans qu'il soit nScessaire d'utiliser des 
extenseurs de chaTne comme des diols, la teneur en motif actif en optique non lineaire ou hyperpolarisable 
40 sera plus importante et done Tactivite en optique non lineaire de ces materiaux est plus elevee. 

Enfin, la presence des substituants modifie la structure electronique de la molecule et favorise la forme 
de la molecule qui permet une meilleure deMocalisation electronique et done augmente Thyperpolarisibilite 
des molecules. 

Ces polymeres sont notamment utilises dans les dispositifs optiques et optoelectriques tels que, par 
45 exemple, des interrupteurs, modulateurs, coupleurs directionnels, bistables. 

Les avantages details et buts de Tinvention apparaltront plus clairement au vu des exemples donnes ci- 
dessous uniquement a titre indicatif. 

La presence des substituants modifie la structure Electronique de la molecule. Ainsi, il est possible de 
rSgler et modifier la longueur d'onde d'absorption maximale (X max) du polymere. A titre d'exemple, les 
so substituants electrodonneurs tels que les radicaux alkyles portes par le radical Z\ permettent d'augmenter 
le max, au contraire les substituants eMectroaccepteurs tels que les halogenes portes par le radical Zi 
diminuent le X max (voir Tarticle publie par J.B.Dickey et AI dans Am. Dyestuff reporter (1965) page 44). 

La presence d'un substituant en position ortho par rapport au groupement -R* = R5-, portd par le radical 
Z1 et le radical Z2 favorise la conformation trans de la molecule. Cette conformation permet une meilleure 
55 de localisation electronique dans la molecule et done augmente Thyperpolarisabilite de celle-ci (voir Tarticle 
S.Yamahamoto et al bull, of Chemical Society of Japan vol 44 (1971) p 2018). 

Les techniques de synthese du polymere objet de la presente invention sont connues per se sauf en ce 
qui concerne Tautocatalyse. 
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Ainsi, it est aise" pour Phomme de metier de realiser tout polymere entrant dans le cadre de Pinvention 
en utilisant comme paradigmes les exemples de synthese donnes dans la suite de la description. 
Les composes actifs en ONL presentant les fonctions diols peuvent etre obtenus de ia maniere suivante : 

5 1 Acces aux prScurseurs organosolubles 

Dans notre cas, tous las Red doivent posseder des fonctions "diols" de type : 

HO-(CH 2 ) n -N-(CH 2 > n OH 

w 

en general ; le plus industriel : 




OH 



75 



20 par exemple : 



25 





N 



30 




voire par exemple : mode operatoire 
35 W - ROSS ; J. Chem.Soc (1949), 183 



40 



45 



50 



55 
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2 Acces aux "R6d" de type diazo 

On utilise en general une reaction de copulation classique, par exemple Synthese du Red 17. 




I 

NO2 Red 17 



Mode opeVatoire general 

40 On introduit dans un reacteur une solution dilute d'acide fort (type HCI ou H2SO4) ; 50 % W ; on rajoute 
ensuite un equivalent d'aniline (par exemple : 



NH2 1 NH2 



45 




N02 CN 

) ; apres dissolution totale on refroidit vers - 5 • C (a Taide d'un d'eau glac£) et on rajoute ensuite un 

55 equivalent de NaN02 dans le minimum d'eau. On laisse le diazo se faire ( 1/2 h a 1 heure). On rajoute 
ensuite le compose a copuler (en geneVal 
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w 



15 



On laisse reagir 1 heure a 2 heures a temperature ambiante. II y a formation d'un pr£cipit6 ; on amene 
ensuite le PH vers 3 a I'aide d'une addition de CH 3 C0 2 Na ; on fiitre ; on lave a Teau (PH = 7) ; on seche 
sous vide ; on recristallise si necessaire (en general dans I'alcool) ; on recupere le diazo avec un rendement 
de I'ordre de 70-95 %. 
par exemple : 

"AZO and diazo chemistry" : ZOLLINGER. Interscience publishers Inc ; New York, 1961. 
3 Acces aux Red de type sty Ibene 



20 



25 



30 



35 



Par exemple dans le brevet US 4757130 acces au stylbene suivant : 



HO OH 

H -N 




1 



N02 



Un compose de type 2 pent etre prepare via une reaction de condensation 



40 



45 



50 



HO ,OH 

H -N 



G02H 





H2O 



NO2 



002 



HO 



M h N 



OH 




NO2 



55 



voire en particulier : theme sur la synthese des styblene. 
K. BECKER ; Synthese 341 (1983). 
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4 Acces aux Red, de type alcyne par exemple 



CH 3 




US4603187 



pour la synthese : voire organic syntheses call. 
Vol. Ill, 786 (1955) 
Vol. IV, 857 (1963) 




002H 



X-/ OV-C = C-( O ) — Y 



T 




H 



- x— ( o V- c 




O - Y 



C02H 




X— ( O V- CHO + 






X~< o 
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EXEMPLE 1 

On porte a 90 *C, 2,97 x 10~ 3 mole du diol de formula ci-dessous dans quelques millilitres de 1-3 
dimethyl-2-imidazolidinone (DMEU) et quelques gouttes de dilaurate de dibutyletain (DLDBE). On rajoute 
5 ensuite une solution d'hexam^thylene diisocyanate (HDI) dans quelques millilitres de DMEU (rapport 
diol/HDI = 1) 



HO {CH2>2\ ^ACH 2 )2 ~ OH 




CH 3 



I 

30 

Cette reaction est conduite a 90 * C pendant 4 heures. 
La masse reactionnelle est coulee dans 2 litres d'eau. 
Le prScipite obtenu est filtre\ lave" a I'eau puis s£che\ 
_ Le p rod uit obtenu est un polymere comprenant un motif rScurent de formule I dont le poids molSculaire 
35 M n = 9950, M w = 33820. 

La temperature de transition vitreuse mesuree au pendule a fiche est de 77 * C. 

La structure du polymere d^terminee par analyse thermique diffeVentieile (ATD) est amorphe, sa 
formule est confirmee par analyses spectrales. 

II presente une longueur d'onde maximale d'adsorption (X max) dans le N-methylpyrolidone (NMP) 
40 egale a 500 nm. 

EXEMPLE 2 

On repete I'exemple 1, en utilisant comme solvant le dimethyl formamide (DMF) a la place du DMEU, 
45 le diisocyanate (HDI) et le diol (voir formule dans I'exemple 1) etant mis en reaction dans des quantites 
equimolaires. 

Le produit obtenu apres filtration, lavage a I'eau et se'chage a un poids moleculaire M n = 4210 et M w = 
8850, une temperature (Tg) de transition vitreuse egale a : 78 • C. 

La structure de ce polymere est egalement amorphe et le X max (NMP) est egal a 500 nm. 
so Sa formule a etc" confirmee par analyses spectrales. 

EXEMPLE 3 

On repete I'exemple 1 mais en utilisant comme diol le compose de formule suivante (le rapport molaire 
55 diol/isocyanate etant 6ga\ a 1) : 
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Le polymere obtenu de formule II a une couleur rouge, un poids mol£culaire M n = 9260, M w = 47480, 
une longueur d'onde max (NMP) = 487 nm et une Tg : 77 °C. Sa formule a ete* confirmee par analyses 
spectrales et il presente egalement une structure amorphe. 

EXEMPLE 4 

L'exemple 1 est repete en prenant comme diol, le compose* de formule suivante (le rapport molaire 
diol/diisocyanate etant egal a 1 % 

HO 4CH2>2 (CH2)2 GH 




I 

N02 

Le produit obtenu, de formule III, a un poids mol^culaire M n = 7170 et M w = 21970 et une structure 
amorphe. 
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Sa longueur d'onde max (NMP) est egale a 496 nm, et la Tg de ce produit est de 80 9 C. Sa formule a 
egalement e*te controtee par analyses spectrales. 



L'exemple 4 est repete" mais en utilisant comme diisocyanate a ia place de I'hexamethylene diisocyana- 
te, le diphenyl £ther diisocyanate (DIDE). 

Le polymere obtenu de formule IV a un poids moleculaire M n = 10490 et M w = 26960. 
II pnSsente une longueur d'onde X max (NMP) egale a 494 nm et une Tg de 128° C. Sa structure est 
70 amorphe et sa formule a ete controle*e par analyses spectrales. 

EXEMPLE 6 

L'exemple 4 est rSpdte" mais sans utiliser de catalyseur (DLDBE). 
75 Le polymere obtenu, de structure amorphe, pr^sente un poids moleculaire M n = 3100 et M w = 6630, 
un X max (NMP) = 496 nm et une temperature de transition vitreuse (Tg) egale a 81 *C. 

EXEMPLE 7 

20 L'exemple 1 est repute" mais en utilisant le diol de formule ci-dessous : 



EXEMPLE 5 



5 



HO 4CH 2 )2 



(CH2)2-<W 
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Le polymere obtenu a comme formule : 




II possede une temperature de transition vitreuse Tg 6ga\e a 83 *C et pr^sente une longueur d'onde 
maximale d'adsorption (X max) dans !e NMP de 462 nm. 

Sa structure est amorphe et sa formule a ete verifiee par analyses spectrales. 



Exemple 8 



L'exemple 1 est repete mais en utilisant a la place de HDI, le diisocyanate suivant : 




NOO 



Le polymere obtenu presente une temperature de transition vitreuse Tg egale a 135'C, un max (NMP) 
egal a 502 nm. 

II a une structure amorphe et sa formule a 6t6 verified par analyses spectrales. 
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EXEMPLE 9 comparatif 

L'exemple 1 est repete mais en utilisant un diol de formule suivante : 

HO 4CH2>2 (CH 2 )2 - OH 

N 

u 

6 

I 

le poly mere obtenu qui correspond au polymere d£crit dans le brevet japonais n° 63-175837 presente un 
poids molSculaire M n = 7680 et M w = 22870. 
30 II presente 6galement une longueur d'onde X max (NMP) = 487 nm et une Tg de 70 *C. Comme les 
autres poiymeres, il presente une structure amorphe et sa formule a ete controlee par analyses spectrales. 

La solubilite de ces differents poiymeres a ete determined a 25 • C pour differents solvants, les resultats 
sont indiqu^s dans le tableau ci-dessous. 



SOLVANT 


SOLUBILITE EN G/100 G DE SOLVANT 


CH2Ci2 


DMF 


NMP 


CHCI 3 


N • 1 formule I 


1,26 


4,19 


2,89 


2,54 


N • 3 formule II 


0,85 


2,79 


2,02 


1,67 


N * 4 formule Ml 


3,98 


3,80 


5,85 


4,97 


N • 5 formule IV 


0,79 


10,39 


4,10 


0,75 


N * 9 comparatif 


< 0,11 


2,12 


1,88 


< 0,2 



45 Ces resultats montrent clairement la meilleure solubilite de ces nouveaux poiymeres dans les solvants. 
Ainsi, il sera plus facile de realiser un film avec ces poiymeres. 

Cette meilleure filmogilbilite* est montr6e de maniere evidente par le fait que les films obtenus avec le 
mateViau de I'exemple 9 ou du brevet japonais cit6s ont une £paisseur de I'ordre de 300 urn tandis que les 
films obtenus avec les materiaux conformes a I'invention ont une epaisseur de I'ordre de 10 a 50 urn et 
50 meme inferieure a 10 urn. 

Par ailleurs, la presence de substituants sur les cycles du motif hyperpolarisable permet d'augmenter la 
longueur d'onde maximale d'adsorption et la temperature de transition vitreuse, ce qui ameliore les 
proprie"t6s de ces materiaux, tant d'un point de vue optique que m^canique. 

Ces mateViaux prdsentant une susceptiblite' quadratique x 2 Slevee. A litre d'exemple, la susceptibilite 
55 quadratique x*3 33 des poiymeres obtenus a I'exemple 4 a ete determinee au moyen d'un interferometre de 
MACH ZENDER par une methode decrite brievement ci-dessous. 

La susceptibilite x 2 est mesuree aux frequences (-«; <o t o) dans une experience d'electrooptique. Pour 
cela, le film est depose sur une lame de verre recouverte d'un oxyde conducteur transparent (Sn02). La 
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10 



15 



20 



30 



35 



45 



face exteVieure du film est recouverte par une couche d'or semi-transparente, I'oxyde et Tor servant 
d'electrodes par lesquelles n polarise le film pour le rendre non centrosymetrique. Apres refroidissement, 
I'ensemble est place dans Tun des bras d'un interfere metre de MACH 2ENDER et traverse sous incidence 
normale par un faisceau laser de longueur d'onde egale a 633 nm. 

Le film est ensuite soumis a une tension alternative de 1 KHz et 10V. 

La susceptibilite quadratique 

x 2 

^ 113 (- uj ; uu,o) 

est deduite du retard de phase A<i> provoque par la tension appliquee au film par la relation suivante : 

A $ = 2 _ . L . 113 . _V_ = 113 

A. n I* A . n 



Dans laquelle : 
x est la longueur d'onde laser 
n est I'indice de refraction du film 
V est la tension electrique du champ applique au film 
25 L est Tepaisseur du film. 

Le deuxieme coefficient de susceptibilite* 



r 2 

333 



est donne* par la relation 



cy»2 /vo 2 

~^333 = 3. 113 

40 Cette relation est plus amplement decrite dans I'article de K.D. SINGER et al parue dans J. Opt SOc. 
Am. B vol 4 n *6 pp 968 et suiv. (1987). 
Les susceptibilites 



^ 113 



et 



50 2 

333 



55 
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25 



30 



35 



40 



45 



50 



sont reliees au coefficient £lectrooptique r ijK par les relations suivantes : 



x 2 ,r 2 



-2 ^113 - 2-^333 

= et ^33 = — 



n 4 

70 dans lesquelles n repre*sente I'indice de refraction du mateViau. 

Le film a 6X6 realise a partir d'une solution dans la cyclohexanone du polymere de I'exemple 4, la 
solution contenant 10 % d'extrait sec. 

Le film realise a une epaisseur de 6,3 urn apres s^chage a 110'C sous vide et est polarise sous un 
champ electrique de 30 volts par micron a une temperature de 100°C pendant 60 secondes. 
75 La susceptibilite quadratique x 2 333 mesur^e est egale a 80x1 0~ 12 m.volt" 1 . 

Cette susceptibilite est tres elevee pour un champ de polarisation relativement faible. 

Exemple 10 

20 Augmentation des masses moleculaires : addition de HPT 100 

Dans un tricol de 250 ml sous azote, on introduit 9,44 g (0,0274 mole) de HDT 100 et 53,7 g de dimethyl 
acetamide ; 



I CH 3 




On porte I'ensemble a 64° C + 2 • C, et on coule un melange HDI-HDT 4,95 g de melange HDI-HDT (% 
molaire) 



5 



97,5 % de HDI 00* (CH2>6 **T> 

/ 2,5 % de HOT 



soit 0,0576 mole de fonction NCO (5,1 % d'exces). 



55 
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Structure du hexadisocyanatrimere 



10 





NOO 





75 



20 



25 



50 % massique 



NOO 
N 





is I 



NOO 



NOO 




^VNOO 



Duree de la coulee : 20 mn 
On laisse nSagir 20 heures a 64* C + 2° C. 
30 La masse obtenue est introduite dans 500 ml d'eau sous une tres forte agitation ; le prScipite obtenu est 
lave trois fois avec de I'eau et seche sous vide ; on obtient ainsi 1 4,4 g d'un solide rouge ; le rendement est 
quasi quantitatif. 

Les analyses ultra-violet, infra-rouge et RMN du proton confirment la structure du polymere. 



35 



40 
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II 
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-8 



OH H O 

11 - N ( CH 2 )6 N - C) n 
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Analyse GPC : 

Taux de polymerisation 



M n = 14 000 
M w = 138 380 
= 9,88 
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Exemple 11 
Addition de diamines 
5 Exemple N 11.1 

Dans un ballon de 250 ml sous azote, on introduit 12,65 g (0,0367 mole) de Red 17 et 67,1 g de 
dimethylacetamide (sec). On chauffe a 60* C et on coule en 20 mn 6,83 g (0,0406 mole) de HDL 
On laisse reagir 4 heures a 60° C. Un dosage potentiomEtrique montre qu'il reste 8,68.1 0~ 3 Equivalent de 
70 fonction NCO. On introduit ensuite 4,34.1 0~ 3 mole de 1~ 3 diamine propane 



75 




On laisse reagir 16 heures a temperature ambiante. La masse reactionnelle est ensuite traitee de fagon 
habitueile. 

20 On obtient ainsi 18,5 g d'un melange rouge. 
Rendement isole 95 %. 

Les analyses infra-rouge, ultra-violet et RMN du proton confirment la structure du polymere. 
Analyse GPC : en cours. 

25 Exemple N • 1 1 .2 

Dans un ballon de 250 ml sous azote, on introduit 14,29 g de Red 17 et 82,9 g de dimethylacetamide (sec). 
On chauffe a 60* C et on coule en 20 mn : 7,58 g (0,0450 mole) de HDI ; on laisse reagir 4 heures a 60 • 
C. Un dosage potentiomEtrique montre qu'il reste 8,23.1 0~ 3 equivalent de fonction NCO. On rajoute ensuite 
30 0,305 g (4.11.10"* 3 mole) de methyl-1, diamine 1,2 Ethane. 

On laisse reagir 16 heures a la temperature ambiante. La masse reactionnelle est ensuite traitEe de fagon 
habitueile. On recupere ainsi 20,5 g d'un solide rouge. 

Les analyses infra-rouge, ultra-violet et RMN du proton confirment la structure du polymere. 
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Exemple 12 



HO OH 

M N N 



+HDI 



70 



75 




N02 



20 



Dans un tricol de 250 ml sous azote ; on introduit 20,4 g de 



25 



30 



35 



AO 




(0,0539 mole) ; 80 g de dimethyl acetamide seche. 

45 On chauffe a 65* C et on coule en 20 mn 9,2 g (0,0547 mole) de HDI ; on laisse reagir 16 heures a 65° C 
; un dosage montre qu'il reste 0,6 % de NCO qui n'ait pas reagi ; on rajoute 364 mg de n. propyl amine ; on 
laisse reagir 1 heure a 65 * C ; un dosage montre qu'il ne reste plus de fonction NCO. 
On passe sur filtre de 0,2 urn (maille) et on recupere le collodion filme\ 
Les analyses infra-rouges, ultra- violets, RMN du proton confirment la structure de poly mere : 

50 Tg (pendule a fibre) = 78 * C. 

Cette technique mesure sensiblement la temperature de transition vitreuse commencante. 



Exemple 13 Red 17 + HDI 

55 Dans un r^acteur de 500 ml sous azote, on introduit 41,56 g (0,1207 mole) de Red 17 ; 180 g de dimethyl 
acetamide ; on chauffe a 60 • C et on coule en 1 heure 20,56 g de HDI ; on laisse reagir 1 7 heures a 60 * 
C ; un dosage montre qu'il reste 3,01 % de fonction NCO ; on rajoute 0,235 g de CH 3 OH ; on laisse reagir 
30 mn a 60 • C ; on passe sur filtre de 0,2 urn (maille) ; et on recupere un collodion filmable. 
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Mn = 9750 ; Mw = 28780 ; Tp = 2,95 

"Les analyses infra-rouges, ultra-violets et RMN du proton confirment la structure du polymere." 
Revendications 

5 

1. Polymere, caracterise en ce qu'il est essentiellement compose d'un motif recurrent de formule suivante 



70 



75 



20 



OH HO 

II I I II 

f O 4Rn4 N 4R2* 0-C-N-R3-N-C4 



*1 

I 

R4 

I 

T 5 
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25 

dans laquelie : 

- Ri, R2, identiques ou differents, representent une chaTne methylenique lineaire ou ramifiee 
comprenant de 2 a 6 atomes de carbone, 

- R3 est un radical hydrocarbon^ aliphatique, aromatique ou arylaliphatique, 

30 - R*. Rsi identiques ou differents, representent un atome d'azote, le radical CH ou bien R4 et R5 

sont des carbones, de maniere que la liaison R4-R5 soit une triple liaison, 

- TL\ , Z2, identiques ou differents, representent un groupement aromatique comprenant au moins un 
substituant R7 autre que le radical A et choisis parmi les radicaux aliphatiques line*aires ou 
ramifies comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, 

35 • A reprSsente un groupement accepteur d'electrons, de preference, du type cyano ou nitro, le 

radical Z2 pouvant porter plusieurs groupements A. 

2. Polymere selon la revendication 1, caracterise" en ce que les groupements aromatiques Zv, Z2 sont 
choisis parmi les groupements phenylene, biphenylene ou naphtylene. 

40 

3. Polymere selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le substituant R7 est un radical methyle 
ou e'thyle. 

4. Polymere selon Tune des revendications prScedentes, caracterise en ce qu'il a un poids moleculaire M n 
45 compris ente 1 000 et 15 000 et un poids moleculaire Mw compris entre 3 000 et 100 000. 

5. Polymere selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise' en ce que le radical R3 est un reste 
hydrocarbon^ d'un diisocyanate. 

50 6. Polymere selon la revendication 5, caracterise en ce que le diisocyanate precite est choisi dans le 
groupe comprenant I'hexamethylene diisocyanate, le diphenyl ether diisocyanate, le diphenyl methyle- 
ne diisocyanate, le naphtyl diisocyanate. 

7. Polymere selon Tune des revendications pnScddentes, caracterise en ce quMI a au moins un motif 
55 recurrent ay ant une des formules suivantes : 
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O H 

n i 

t O 4CH2)2 - N -K3l2)2 - O - C - N 



H O 





II 



N - c 4 



10 



15 



20 
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(IV) 



ND2 



CH3 




35 8. Polymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il est utilise sous forme de 
film dont I'orientation des dipoles est telle que (cosfl) soit au moins egal a 10~ 2 . 

9. Polymere selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'il est utilise sous forme de 
revetement. 

AO 

10. Dispositif contenant au moins un element actif en optique non iineaire, caracterise en ce que ledit 
element est constitue' par le polymere selon Tune des revendications 1 a 7. 

11. Procede de polarisation d'un polymere selon les revendications 1 a 9, caracterise par le fait que Ton 
45 soumet ledit materiau a un champ electrique compris entre 1 et 100 V par micrometre a une 

temperature comprise entre les temperatures de transition vitreuse commengante et finissante. 

Claims 

so 1. A polymer, characterised in that it is essentially composed of a recurrent pattern with the following 
formula: 



55 
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OH HO 

II I I !) 

f C 4Rn* N +R 2 * 0-C-N-R3-N-C4 

I 

r 

A 



in which: 

- Ri , R2 , which may be identical or different, represent a linear or branched methylene chain 
comprising from 2 to 6 carbon atoms, 

- R 3 is an aliphatic, aromatic or arylaiiphatic hydrocarbon radical, 

20 - R4, Rs, which may be identical or different, represent a nitrogen atom, and the CH or R* and Rs 

radicals are carbons, so that the FU-R5 bond is a triple bond, 

- Zi, Z2, which may be identical or different, represent an aromatic grouping comprising at least 
one R7 substituent other than the radical A and chosen from among the linear or branched 
aliphatic radicals comprising from 1 to 6 carbon atoms, 

25 - A represents an electron acceptor grouping, preferably of the cyano or nitro type, whilst the Z2 

radical may carry several A groupings. 

2. A polymer according to Claim 1 , characterised in that the aromatic groupings Z1 , Z2 are chosen from 
among the phenylene, biphenylene or naphthylene groupings. 

30 

3. A polymer according to Claim 1 or 2, characterised in that the R7 substituent is a methyl or ethyl 
radical. 

4. A polymer according to one of the preceding claims, characterised in that it has a molecular weight M n 
35 between 1,000 and 15,000 and a molecular weight M w between 3,000 and 100,000. 

5. A polymer according to one of the preceding claims, characterised in that the R 3 radical is a 
hydrocarbon residue of a diisocyanate. 

40 6. A polymer according to Claim 5, characterised in that the aforesaid diisocyanate is chosen from the 
group comprising hexamethylene diisocyanate, diphenyl ether diisocyanate, diphenyl methylene 
diisocyanate and naphthyl diisocyanate. 

7. A polymer according to one of the preceding claims, characterised in that it has at least one recurrent 
45 pattern with one of the following formulae: 
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OH HO 




ND2 



A polymer according to one of the preceding claims, characterised in that it is used in the form of 
film, the orientation of the dipoles of which is such that (cose) is at least equal to 10~ 2 . 

A polymer according to one of Claims 1 to 7, characterised in that is used in the form of a coating. 
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10. A device containing at least one component which is active in non-linear optics, characterised in that 
the said component is formed by the polymer according to one of Claims 1 to 7. 

11. A process for polarizing a polymer according to Claims 1 to 9, characterised in that the said material is 
5 subjected to an electrical field of between 1 and 100 V per micrometre at a temperature between the 

initial and final vitreous transition temperatures. 

Patentanspruche 

10 1. Polymere, dadurch gekennzeichnet, daB sie im wesentlichen aus wiederkehrenden Einheiten folgender 
Formel bestehen: 



75 



H HO 

I I I) 

f C 4Rn* N 0-C-N-R3-N-C4 

I 
I 

20 R< 



A 

in der bedeuten: 

30 - Ri, R2, die gleich oder verschieden sein konnen, eine geradkettige Oder verzweigte Methylenket- 

te mit 2 bis 6 C-Atomen, 

- R3 eine aliphatische, aromatische oder araliphatische Kohlenwasserstoffgruppe, 

- R4, Rs, die gleich oder verschieden sein konnen, ein Stickstoffatom oder die Gruppe CH oder 
zwei Kohlenstoffatome, wobei die Bindung R4-R5 eine Dreifachbindung ist, 

35 - Zi, Z2, die gleich oder verschieden sein konnen, eine aromatische Gruppe, die mindestens einen 

Substituenten R 7 aufweist, der von der Gruppe A verschieden ist, und die unter geradkettigen und 
verzweigten aliphatischen Gruppen mit 1 bis 6 C-Atomen ausgewahlt ist, 
und 

- A eine Elektronenakzeptorgruppe, vorzugsweise vom Cyano- oder Nitro-Typ, 
40 wobei die Gruppe Z 2 mehrere Gruppen A aufweisen kann. 

2. Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die aromatischen Gruppen Zi, Z 2 unter 
Phenylen, Biphenylen und Naphthylen ausgewahlt sind. 

45 3. Polymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Substituent R7 Methyl oder Ethyl 
ist. 

4. Polymere nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein Zahlenmit- 
tel des Molekulargewichts M n von 1 000 bis 15 000 und ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts M w 

50 von 3 000 bis 100 000 aufweisen. 

5. Polymere nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppe R3 ein 
Kohlenwasserstoffrest einen Diisocyanats ist. 

55 6. Polymere nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Diisocyanat unter Hexamethylendiisocy- 
anat, Diphenyletherdiisocyanat, Diphenylmethylendiisocyanat und Naphthyldiisocyanat ausgewahlt ist. 
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Polymere nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens 
eine wiederkehrend© Einheit einer der nachstehenden Formeln aufweisen: 



O H 

H 1 
O - C - N 4012)6 
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I 

N 



(I) 



0 
II 

c 4 



CH 3 



UD2 



31 



EP 0 401 063 B1 



f O -(012)2 - N «OJ2)2 " 0 



O H 

!i 1 
- C - N 




H O 
KH 2 )6 " N - C -} 



(H) 



I O 40i2)2 - « -KH2)2 - 



OH HO 

II I I II 

0 - C - N -K3i2)6 - N - C 



(m) 
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8. Polymere nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie in Form von 
Filmen verwendet sind, deren Dipolorientierung so ist, daB cose mindestens gleich 10~ 2 ist. 

9. Polymere nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie in Form eines Uberzugs 
verwendet sind. 

10. Vorrichtung, die mindestens ein Element mit nichtlinearen optischen Eigenschaften enthalt, dadurch 
gekennzeichnet, daB dieses Element aus einem Polymer nach einem der Anspruche 1 bis 7 besteht. 

11. Verfahren zur Polarisation eines Polymers nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
Material bei einer Temperatur im Bereich zwischen dem Beginn und dem Ende des Glasubergangs 
einem elektrischen Feld von 1 bis 100 V/um ausgesetzt wird. 
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